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,, BADANIA NAD OPRACOWANIEM CERTYFIKOWANYCH
MATERIALOW ODNIESIENIA DLA WYBRANYCH PRODUKTOW
PRZEMYSLU KRZEMOWEGO”

Przedlozona do oceny rozprawa doktorska zostala wykonana w Katedrze
Chemii Nieorganicznej, Analitycznej i Elektrochemii Wydzialu Chemicznego
Politechniki Slaskiej i Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytut Metali
Niezelaznych w ramach szkoty Doktoréw PS pod kierunkiem Pani dr hab. inz.
Agaty Jakébik —Kolon prof. PS specjalisty z metod rozdzielania blizniaczych
par pierwiastkéw na jonitach i sorbentach réznego typu oraz analityki sladowe;.
Promotorem pomocniczym pracy byt Pan dr inz. Tadeusz Gorewoda specjalista
z syntezy 1 analityki certyfikowanych materialéw odniesienia.

Praca doktorska pani mgr Justyny Kostrzewy zawiera 152 strony
maszynopisu oraz 252 strony zalacznikéw (zalacznik 1 Statystyczna ocena
wynikow badan stabilnosci krétko oraz dlugoterminowej przeprowadzonych dla
trzech gatunkéw materialow krzemowych: pylu krzemionkowego, krzemu i
FSM, Zalacznik 2. Statystyczna ocena wynikow badan jednorodnosci
przeprowadzonych dla trzech gatunkow materialow krzemowych: pyle
krzemionkowym, krzemie i FSM, zalacznik 3 Ocena (test Q-Dixona, ocena
graficzna) wynikow uzyskanych w ramach procesu charakteryzowania
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materiatow przeznaczonych na CRM-y i Zatacznik 4 Certyfikaty dla trzech
nowych CRM-6w o symbolach Si-SF3, Si-2 i Si-FSM-4) oraz 74 dobrze
dobranych odnosnikéw literaturowych, z ktoryvch 37 opublikowane jest w ciagu
ostatnich dziesigciu lat. Cytowania literaturowe i dobor literatury swiadcza o
tym, ze Doktorantka bardzo dobrze orientuje si¢ w akfualnym stanie wiedzy
dotyczace] syntezy oraz analityki certyfikowanych materialow odniesienia ze
szczegolnym uwzglednieniem krzemowych certyfikowanych materialéw
odniesienia. Literatura cytowana w rozprawie przekonuje o bardzo dobrym
teoretycznym przygotowaniu Doktorantki 1 dowodzi réwniez o Jej dojrzatosci
eksperymentatorskiej. Jest Ona bowiem wspolautorka 3 artykulow w
czasopismach z listy filadelfijskiej (Journal of Analytical Chemistry -1, IF=1,
Processes -1, [F=2.8, punktacja MNiSzW=70, X-Ray Spectrometry-1, IF=1.488,
punktacja MNiSzW=70), 3 certyfikowanych materialéw odniesienia, 9 patentow
1 3 zgloszen patentowych, 9 rozdzialdbw w materiatach konferencyjnych
krajowych 1 6 miedzynarodowych oraz 19 referatéw prezentowanych na
konferencjach krajowych i miedzynarodowych. Ponadto jest wspotautorka 9
projektow badawczych finansowanych z panstwowych i miedzynarodowych
programow badawczych, ponad 30 prac badawczych statutowych IMN i
Lukasiewicz-IMN oraz prac zleconych z przemyshu. Na podkreslenie zastuguje
fakt, ze Doktorantka za dzialalno$¢ naukowo-badawcza zostala wyrdzniona
szeregiem nagrod m.in. takimi jak: ,Nominacja do Polskiego Godla
Promocyjnego - Teraz Polska™ w XXVII Edycji Konkursu dla Przedsiebiorstw
Innowacyjnych, ,,Marka-Slaskie” 2023, 2024 w kategorii produkt, Eko Nagroda
za najlepszy ekologiczny wynalazek (V, 2024), zloty medal za wynalazek 17 th
International Invention and Innovation Contest INTARG (V, 2024), Grand Prix
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w Miedzynarodowym Konkursie Wynalazkéw 1 Innowacji Prix Eiffel (2023) za
projekt, Srebrny Laur Innowacyjnosci 2022/2023 za projekt oraz Srebrny medal
za nowe materialy International Invention and Innovation Show INTARG
POLAND 2018. Praca doktorska jest oparta na wynikach zawartych w 1
artykule w czasopismie z listy Filadelfijskiej (Processes), 3 nowych
certyfikowanych materiatach odniesienia, 1 rozdziale w monografii, 7 referatach
prezentowanych na konferencjach krajowych i miedzynarodowych oraz |
projekcie miedzynarodowym. Doktorantka bierze rowniez aktywny udziat w
prowadzeniu szkolen z zakresu ISP-OES 1 XRF oraz certyfikowanych
materiatdw odniesienia (udzial w seminarium szkoleniowym firm Bruker,
Testchem, Malvern Panalytical na zaproszenie organizatorow).
Mimo, ze przedstawiona rozprawa porusza szeroki wachlarz zagadnien jej
czytelnos¢ jest dobra, a redakcja calosci jest poprawna. Praca przygotowana jest
bardzo starannie. Poszczegodlne rozdzialy logicznie postepuja po sobie z czego
wida¢, ze pod wzgledem konstrukcyjnym byla gleboko przemyslana. Takze
formalna strona pracy a zwlaszcza staranny sposob przedstawienia wynikow i
ich wnikliwa interpretacja budza moje duze uznanie.
Temat pracy doktorskiej dotyczy waznego z punktu aplikacyjnego zagadnienia
otrzymywania nowych certyfikowanych krzemowych materiatlow odniesienia.
Celem recenzowanej rozprawy bylo opracowanie metod wytwarzania
materialow krzemowych, charakteryzujacych sie odpowiednia jednorodnoscia
oraz przeprowadzenie procedur analitycznych i atestacyjnych prowadzacych do
otrzymywania nowych certyfikowanych materialow odniesienia dla trzech
wybranych materialéow krzemowych: pylu krzemionkowego, krzemu
metalicznego i stopu zelazokrzemu magnezowego (FSM), a takze ich wdrozenie
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oraz dobor procedur, na podstawie ktorych realizowane beds ushugi analityczne

w FPukasiewicz-IMN. Dodatkowo zbadane =zostaly alternatywne techniki

przygotowania probki takie jak technika probki cienkowarstwowej oraz technika

z dodatkiem wzorca wewnetrznego do materialow prasowanych w formie

pastylek.

Zakres badan obejmowat:

e Opracowanie techniki przygotowania jednorodnych  materialow

krzemowych w formie proszkowej z materialow rzeczywistych uzyskanych
od firmy ELKEM, w tym opracowanie réznych procedur mielenia 1
ujednorodniania dla trzech nowych materialéw, aby ostatecznie otrzymac
okolo 50kg jednorodnego materiahu;

e Opracowanie metodyki badan jednorodnosci wraz z jej statystyczna ocena;

¢ Okreslenie spdjnosci pomiarowej wytworzonych materiatow;

e Matematyczne obliczenie wartosci certyfikowanych i ich niepewnosci oraz
wytworzenie dokumentacji 1 przygotowanie materialdow do wprowadzenia na
rynek;

e Zbadanie mozliwosci wytworzenia materialow kalibracyjnych dla wybranych
materialow krzemowych w skali laboratoryjnej;

o 7Zbadanie mozliwosci zastosowania techniki prébek cienkowarstwowych w
analizie materialow krzemowych metoda XRF;

¢ Zbadanie mozliwosci zastosowania techniki dodatku wzorca wewnetrznego w
analizie materialow krzemowych metoda XRF.

Calosé proceséw zwiazanych z wytworzeniem nowych certyfikowanych
materialow odniesienia prowadzona byla zgodnie z wymogami normy ISO

17034, co umozliwito objecie w/w materialow zakresem akredytacji na
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zgodnos¢ z ta norma, a to z kolei umozliwi ich wykorzystanie w laboratoriach
posiadajacych akredytacje na zgodnos¢ z norma ISO17025.

Recenzowana praca ma charakter zarobwno badan podstawowych jak i
przede wszystkim aplikacyjnych . Rozprawe doktorska mozna podzieli¢ na dwie
zasadnicze czesci: czes¢ pierwsza literaturowa oraz cze$¢ druga
eksperymentalna. Czes¢ literaturowa rozprawy poprzedza spis tresci, wykaz
stosowanych skrotow, streszczenie w jezyku polskim i angielskim, krotkie
wprowadzenie informujace o tematyce pracy oraz cel i zakres rozprawy. Czeséé
literaturowa rozprawy skiada si¢ z jednego rozdzialu obejmujacego przeglad
artykulow zwiazanych z rozwiazaniem analitycznym i materialami odniesienia
w przemysle krzemowym. Rozdzial ten dzieli si¢ na dwa podrozdziaty.
Podrozdziat pierwszy dotyczy metod analitycznych stosowanych w oznaczaniu
sktadu pierwiastkowego materialow krzemowych. Doktorantka skupita sie na
trzech materialach krzemowych takich jak: krzem metaliczny (nazwa potoczna
dla materialu o zawartosci min. 96% Si), FSM oraz pyle krzemionkowym.
Krzem metaliczny znajduje zastosowanie do produkcji stali krzemowej
(krzemowa stal elektryczna) uzywany do produkcji niektérych rdzeni
magnetycznych takich jak np. wirniki w transformatorach i silnikach , jako
srodek stopowy w produkcji aluminium (aluminiowokrzemowe czesci
samochodow sa lekkie i mocniejsze niz elementy odlewane z czystego
aluminium), do produkcji zmatowionej krzemionki (Srodek zageszczajacy i
osuszajacy), silanow (srodki sprzegajace) i silikonéw (uszczelniacze, smary
kleje). Ponadto krzem monokrystaliczny o wysokim stopniu czystosci ze
wzgledu na swoje wiasciwosci znajduje zastosowanie m.in. w produkcji

tranzystorow polowych, diod LED oraz paneli solarnych. Krzem metaliczny
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stosowany m.in. do produkcji paneli solamych oraz w elektronice musi speiniac
rygorystyczne wymagania odnosnie skladu chemicznego. Dlatego istotne jest
dobranie odpowiedniej] metody analitycznej do okreslenia skladu
pierwiastkowego tego typu materialow.

Doktorantka omoéwila przedstawione w literaturze wybrane procedury
przygotowan probek w/w materialdw do analizy. Jako jedna z metod
przygotowania probek krzemu metalicznego oraz zelazokrzemow przedstawiono
procedure przeksztalcania ich w tzw. perly oksoboranowe. W metodzie tej
probki sz utleniane z dodatkiem LiOH, a nastepnie otrzymana mieszanina jest
stapiana z Li>B4O;, H:BO; oraz Lil (srodek antyadhezyjny). Wykazano, Ze
procedura ta charakteryzuje sie prostota, fatwoscia 1 szybkoscia, mozliwoscia
przeprowadzenia kalibracji w oparciu o odpowiednie wzorce syntetyczne.
Kolejnym sposobem przygotowania probek krzemu metalicznego do analizy jest
roztwarzanie go Ww mieszaninie stezonych kwaséw HNO; i HF w
wysokocisnieniowym mineralizatorze mikrofalowym, a nastepnie oznaczenie:
Mg, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zr, P 1 B technika ICP-OES. Stwierdzono, ze
stosujac wkladki do naczyn wysokocisnieniowych zapewniajace jednoczesng
destylacje matryc z probek bez ich kontaktu z roztworem kwasu mozliwe jest
oznaczenie: Ag, Al, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hf, In, K, Li, Mn, Mo,
Na, Nb, Ni, P, Rb, Sb, Sn, Sr, Ta, V, W, Zn i Zr z granicami wykrywalnosci 10*
— 10® %. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze okreslenie kilku profili metali
przejsciowych w krzemie jest mozliwe dzieki wykryciu tylko jednego ,,

wiodacego pierwiastka”. Stwierdzono, Ze oznaczanie manganu w krzemie
mozna wykonac¢ szybko w poréwnaniu do Fe, Cr i Co dla tego mozna go

wykorzystac jako przyblizony wskaznik poziomu stezen takze innych
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pierwiastkéw przejSciowych. Nastepna technika instrumentalna, ktéra mozna
wykorzysta¢ do okreslenia zawartosci zanieczyszczen w krzemie metalicznym
Jest spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-
MS). ICP-MS wykorzystano do oznaczania 22 sladowych zanieczyszczen w
krzemie klasy solamej po wczesniejszym roztworzeniu probki w mieszaninie
kwasow (HF + HNO:) i odparowaniu matrycy. W przypadku tej metody dla
zanieczyszczen o stezeniu 250ug/kg uzyskano odzyski na poziomie 83-108%
oraz granice oznaczalnosci do 120 ng/kg. W kolejnej publikacji przedstawiono
wyniki oznaczania zanieczyszczen w krzemie do zastosowan fotowoltaicznych
technika spektrometrii mas ze wzbudzeniem jarzeniowym (GD-MS). Otrzymane
rezultaty badan pordwnano z wynikami uzyskanymi technikami XRF oraz ICP-
MS. Okreslono wzgledne wspolczynniki czulosci (RSF) dla zanieczyszczen
takich jak: B, Al, P, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Mo, Sn, Wi Pb w
matrycach krzemowych. Wykazano, ze parametry wzbudzenia jarzeniowego,
glownie szybkos¢ przepltywu gazu wytadowczego, wplywaja na warto$é RSF.
W przypadku opracowane] metody osiagnieto granice wykrywalnosci na
poziomie 1ppb lub mniej z wyjatkiem B, Al, P, Ca i Pb.

Do innej klasy analizowanych materiatéw nalezy FSM zawierajacy od 3
do 42% magnezu, niewielkie ilosci metali ziem rzadkich (La, Ce) oraz Ca, Al i
Ti. Jest to podstawowy stop odlewniczy stosowany do produkcji zeliwa. Stop
ten jest stosowany jako odtleniajacy i odsiarczajacy dodatek do stali oraz
powtoka do spawania elektrycznego. Jak wynika z danych literaturowych skiad
chemiczny i fazowy Zelazokrzemu magnezowego musi by¢ okreslony, gdyz
znaczagco wplywa na jego wlasciwosci. Stopy odlewnicze na jego bazie skladaja

si¢ glownie z faz: FeSi, a-FeSi» 1 MgSi. W artykule dotyczacym
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mechanicznych wiasciwosci w/w faz przedstawiono m.in. badania ich skiadu
chemicznego za pomoca analizy mikrosonda elektronowa (EPMA). Sposrod
metod stosowanych do oznaczania skladu chemicznego tego typu materiatow
mozna wymieni¢ neutronowa analize aktywacyjna, ktora pozwala na dokiadne
oznaczenie 21 pierwiastkow w probkach zelazokrzemu. Najbardziej polecang w
literaturze technika oznaczania zaréwno skladnikéw stopowych jak 1
zanieczyszczen w stopach Zelazokrzemu jest XRF. W publikacji dotyczacej
oznaczenia Si, P, Mn, Al, Ca i Cr w zelazokrzemie zastosowano przeksztatcenie
go do postaci perty oksoboranowej. Probka byla wstepnie utleniana i stapiana w
wysokiej temperaturze w porcelanowym tyglu z grafitem na dnie, przy
zastosowaniu mieszaniny Li;BsO; z Li;CO;. Nastgpnie otrzymany stop
przenoszono do tygla platynowo-zlotowego w celu stopienia probki do perly
oksoboranowej, uzywajac Li;B4O- jako topnik Stwierdzono, ze wspoltczynniki
korelacji liniowej krzywych kalibracyjnych dla oznaczonych pierwiastkow byly
wyzsze niz 0.9995. Wykazano, ze w przypadku oznaczania pierwiastkéw
sladowych (ppb) w zelazokrzemie mozna stosowaé technike ICP-MS oparta o
probki roztworzone w mieszaninie kwasow azotowego 1 fluorowodorowego.
Stwierdzono, ze otrzymane wyniki byly zgodne z wartosciami odniesienia, a
uzyskane granice wykrywalnosci wynosily np. dla Sn-0.03pg/l i B-0.45ug/1.
RSD dla wszystkich oznaczonych pierwiastkéw (B, Mg, V, Co, Cr, Ni, Cu, Mo i
Sn) byly mniejsze niz 10% a odzyski dodanego wzorca miescily si¢ w zakresie
od 80 do 110%. W kolejnym artykule wykazano, ze sklad chemiczny
zelazokrzemu magnezowego moze zosta¢ okreSlony za pomoca ICP-OES.
Technika ta pozwala na oznaczenie zardwno pierwiastkéw stopowych jak i

zanieczyszczen. Waznym wskaznikiem zelazostopéw jest zawartos¢ w nich
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tytanu, dlatego istotne jest dokladne i1 szybkie oznaczenie jego zawartosci. W
publikacji dotyczacej okreslenia zawartosci sladowych ilosci tytanu w FSM za
pomoca ICP-OES opisano procedure jego oznaczania. Probki roztworzono w
mieszaninie kwasow: azotowego, fluorowodorowego oraz chlorowego(VII). Po
zoptymalizowaniu warunkéw pomiarowych otrzymano krzywa kalibracyjna o
wspdtczynniku korelacji liniowej 0.9998. Wykazano, ze granica wykrywalnosci
1 granica oznaczalnosci tej metody wynosita odpowiednio 0.00054% i 0.0018%,
a odzysk miescil si¢ w granicach 99-104%.

Trzecim prezentowanym materiatem krzemowym byl pyt krzemionkowy.
Pyt krzemionkowy (mikrokrzemionka) jest to amorficzny produkt uboczny
powstajacy podczas otrzymywania krzemu metalicznego lub zelazokrzemu
oddzielony od spalin za pomoca specjalnych filtrow workowych. Dzieki tego
typu filtrom, pyl z powietrza powstajacy w procesie produkcyjnym zostaje
niemal catkowicie usuniety. Mikrokrzemionka jest popularnym i szeroko
stosowanym dodatkiem do betonu (poprawiajacym jego wytrzymalos¢ i
zmniejszajacym porowatosé) oraz zapraw. Sluzy takze do wyrobu réznego
rodzaju wyrobéw ceramicznych i ogniotrwalych (np. plyta gipsowa z
mikrokrzemionka poprawia ognicodporno$é i wytrzymalos¢ rdzenia). Ze
wzgledu, z¢ w literaturze nie ma wielu artykulow poswieconych analizie
mikrokrzemionki zaadoptowano do tego celu procedury stosowane w przypadku
kwarcu. Do oznaczania skladu pierwiastkowego krzemionki stosowano techniki
analityczne takie jak: XRF, FAAS, ICP-OES, ICP-MS oraz TXRF
(fluorescencyjna spektrometria rentgenowska catkowitego odbicia). Np. do
oznaczania Sladowych zawartosci pierwiastkow w wysokiej czystosci Si lub
Si0; zastosowano technike TXRF. Probke roztwarzano w mieszaninie kwasow
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azotowego 1 fluorowodorowego, a matryce krzemionkowa usuwano w postaci
tetrafluorku krzemu. Sladowe iloéci K, Ca, Ti 1 Fe oznaczono ilosciowo metoda
wzorca wewnetrznego. Wykazano, ze kwarc wysokie] czystosci moze by¢
analizowany za pomoca technik ICP-OES lub ICP-MS. Wstepna obrébka probki
jest procesem dwuetapowym: topnienie/roztwarzanie wodorodifluorkiem amonu
1 kwasem azotowym w temperaturze 200°C przez 2 godziny, a nastepnie
odparowanie roztworu w temperaturze 250°C do sucha. Zastosowana analiza za
pomoca XRD potwierdzila fakt, Zze krzemiany zostaly przeksztalcone w
(NH4):SiFs - NHsNOs((NH:):SiFeNOs). Analiza termiczna TGA potwierdzila,
ze utworzony zwiazek rozklada si¢ do lotnych produkiéw w temperaturze
250°C, co zapewnilo catkowite usuniecie matrycy krzemowej. Nastepnie probka
zostala rozcienczona 100 razy w celu oznaczenia Ca, Mg, Al, Rb, Ba, REE oraz
innych pierwiastkow sladowych. W/w procedure zastosowano do analizy trzech
certyfikowanych materialéw odniesienia a otrzymane wyniki byly zgodne z
wartosciami certyfikowanymi, a wartosci RSD% miescily si¢ w przedziale od
0.62 do 9.73%. Metode ta mozna stosowa¢ do oznaczania pierwiastkow
sladowych w prébkach na bazie krzemionki o wysokiej czystosci. Jej zaleta jest
oszczednos¢ czasu, malty wspélczynnik rozcienczania oraz niska granica
wykrywalnosci.

W podrozdziale drugim przedstawiono certyfikowane materialy
odniesienia stosowane w przemysle krzemowym oraz wymagania systemow
jakosci. Certyfikowane materialy odniesienia to najwazniejsze wzorce
szczegllnie stosowane w laboratoriach akredytowanych. Umozliwiaja one
przeniesienie wartosci okreslonej cechy pomiedzy réznymi laboratoriami,
Dzigki temu mozliwe jest dokladne odtworzenie okreslonej procedury
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analitycznej w roznych osrodkach. Wykorzystujac je moina dokonaé oceny
jakosci 1 mozliwosci wprowadzenia nowej procedury analitycznej, poréwnania
kompetencji réznych laboratoriow i roéinych technik pomiarowych oraz
sprawdzenie kompetencji analitykoéw. Ponadto te materialy uzywane sa do
kalibracji, szacowania niepewnosci pomiaréw oraz wyznaczania spojnosci
pomiarowej. Laboratoria analityczne posiadajace akredytacje na zgodnosé¢ z
zaleceniami normy ISO 17025 sa zobowiazane do wykazania spdjnosci
pomiarowej 1 dlatego poszukuja wzorcow w postaci CRM-6w. Do kontroli
procedury analitycznej konieczne jest, aby certyfikowany materiat odniesienia
mial forme 1 skiad jak najbardziej zblizony do prébek rzeczywistych. Kolejnym
wymogiem bardzo waznym ze wzgledu na systemy jakosci i certyfikacji, jest
spelnienie przez producenta CRM-u tez normy ISO17034. Przemys! materialéw
krzemowych rozwija si¢ dynamicznie, dlatego niedostepne sg certyfikowane
materialy odniesienia, ktére swym skladem w pelni odpowiadatyby
produkowanym obecnie materialom krzemowych. Aktualnie dostepne sa
certyfikowane materialy kizemowe takie jak CRM-y z certyfikowang
zawartoscig tlenu w krzemie, 3 CRM-y metalicznego krzemu, o podobnym
skladzie oraz jeden dla mikrokrzemionki (NIST2696 z 7 certyfikowanymi
wartosciami podczas gdy niezbedna jest certyfikacja 13 pierwiastkow). Podczas
gdy CRM-y dla FSM-u i krzemu klasy solar nie sa dostepne w handlu.
Doktorantka w czesci literaturowej rozprawy zawarla imponujacy przeglad
literaturowy, ktory przeczytalem z uwaga i duzym zainteresowaniem.
Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze czes¢ literaturowa rozprawy stanowi
dobrze przemyslang analize danych literaturowych. Ta czegs$¢ pracy ma bardzo
duza wartos¢ jako material Zrodlowy, ponadto dobrze uzasadnia celowosé
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podjetych badan eksperymentalnych. Moim =zdaniem czgs€ literaturowa
rozprawy po uzupeinieniu ze wzgledu na duza wartosc¢ zardéwno poznawcza jak 1
przede wszystkim aplikacyjna oraz aktualnos¢ tematyki powinna by¢
opublikowana w stosownym czasopismie wzglednie monografii zagraniczne).

W ramach czesci eksperymentalne] rozprawy oraz prac badawczych
objetych projektem SilRef opracowano 3 nowe certyfikowane materialy
odniesienia dla trzech réznych gatunkéw materiatow krzemowych: pyiu
krzemionkowego, krzemu metalicznego oraz stopu FSM-u. Dla kazdego z w/w
materialtow opracowano metody analityczne, ktore wykorzystano na
poszczegdlnych etapach otrzymywama CRM-ow. Kazda z opracowanych metod
zostala poddana procesowi walidacji. W procesie walidacji wyznaczono
parametry charakterystyczne takie jak: zakres roboczy, granica wykrywalnosci,
granica oznaczalnosci, zakres liniowosci 1 czulos¢ metody, odzysk oraz
niepewnos¢ rozszerzonej metody. Kryteria akceptacji w/w parametrow wynikaty
z wartosci przyjetych w projekcie SilRef i planach produkcji poszczegolnych
materiatléw. Opracowana metode ICP-OES wykorzystano do: wstepnej oceny
skladu chemicznego i jednorodnosci krzemu (z wyjatkiem C) i FSM-u (z
wyjatkiem Fe 1 Si), badan stabilnosci krzemu (z wyjatkiem C) oraz FSM-u (z
wyjatkiem Fe i Si), badania jednorodnosci krzemu (z wyjatkiem C) 1 FSM-u (z
wyjatkiem Fe 1 Si), badan w procesie charakteryzowania krzemu (z wyjatkiem
C), FSM-u ( z wyjatkiem Fe i Si) oraz pylu krzemionkowego (z wyjatkiem C 1
LOI). Okreslono warunki roztwarzania probek krzemu metalicznego, FSM-u
oraz pylu krzemionkowego. Wybrano linie analityczne wolne od interferencji
nastepujacych pierwiastkow do ich oznaczania: Fe, Ca, Al, Mn, Ti, P, Cu, Cr,
Ni, B i V (w krzemie metalicznym), Mg, Al, Ca, Ce, La, Ba, Ti, Cr, Mn 1 P (w
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zelazokrzemie magnezowym) i P, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, Na i K (w pyle
krzemionkowym). Wyznaczono parametry walidacyjne metod przeznaczonych
do wykonywania badan wstepnych, stabilnosci, jednorodnosci oraz
charakteryzowania pierwiastkow w/w matrycach. Opracowana metode
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja dhlugosci fali
(WDXRF) wykorzystano analogicznie jak przypadku ICP-OES do wstepnej
oceny skladu chemicznego pylu krzemionkowego oraz FSM-u. Probki do badan
pylu krzemionkowego przygotowano w postaci tabletek lub peret
oksoboranowych. Okreslono zawartos¢ takich pierwiastkéw jak: Si, P, Zn, Fe,
Al, Mg, Ca, Na, K, Cl i S w pyle krzemionkowym. Walidacje w/w metod
przeprowadzono przy pomocy certyfikowanych materialdw odniesienia
otrzymanych w ramach poréwnan miedzylaboratoryjnych organizowanych
przez firme norweska ELKEM. Na podstawie otrzymanych wynikéw okreslono
parametry walidacji metody takie jak: zakres roboczy, powtarzalnosé, precyzje
posrednig, poprawnos¢ oraz niepewnos¢ rozszerzong metody. Analogicznie jak
w przypadku mikrokrzemionki probki do badan FSM-u przygotowano w postaci
tabletek lub perel oksoboranowych. Okreslono zawartosé takich pierwiastkow
jak: P, Zn, Fe, Al, Mg, Ca, Na, K, C1 i S tym materiale. Walidacje metod
przeprowadzono przy pomocy CRM-6w NCS HC 28610 Re-Mg Alloy
(pastylki) i SRM 347 (perly oksoboranowe). CRM-y byly przygotowane
analogicznie jak probki do badan. W oparciu 0 otrzymane wyniki okreslono
parametry walidacyjne metod takie jak: zakres roboczy, powtarzalno$é, precyzie
posrednia, poprawnos¢ oraz niepewnos$¢ rozszerzona. Ponadto opracowano
metode oznaczania wegla technmka IR w krzemie metalicznym oraz pyle
krzemionkowym. Walidacje tej metody przeprowadzono przy pomocy materiahu
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MS20A otrzymanego w ramach porownan miedzylaboratoryjnych
organizowanych przez firme ELKEM. Na podkreslenie zastuguja badania nad
wytwarzaniem odpowiednich materialow tzw. kandydatow na CRM-y w
przypadku trzech typow materialéw takich jak pyl krzemionkowy (Si-SF-3),
krzem metaliczny (Si-2) oraz FSM (Si-FSM-4). Odpowiednio przygotowane
materialy wyjéciowe zostaly dostarczone przez partnera przemystowego firmg
ELKEM. Nastepnie poddano je wstepnej ocenie jednorodnosci i skiadu
chemicznego. W przypadku krzemu metalicznego zastosowano ICP-OES do
okreslenia zawartosci pierwiastkow takich jak: Fe, Al, Ca, Ti, Cr, Ni, V, Mn,
Cu, P, B oraz analize elementarna do oznaczania wegla. W oparciu o
wyznaczone wartosci wspéiczynnika zmiennosei CV  zakwalifikowano
dostarczony py! krzemionkowy i krzem metaliczny. Materialy te
charakteryzowaly sie odpowiednia jednorodnoscig i skiadem chemicznym.
Wykazano, ze FSM dostarczony przez firm¢ ELKEM w Kanadzie zawierat zbyt
niska z punktu widzenia technologicznego zawartos¢ magnezu. Dlatego do
otrzymania materialu o odpowiednie] zawarto$ci magnezu przeprowadzono
probe zmieszania Si-FSM-2 z Si-FSM-3 w odpowiedniej proporcji. Pierwsza
probe przeprowadzono w skali laboratoryjnej mieszajac lkg probki FSM-u o
najwyzszej oraz najnizszej zawartosci magnezu w czasie 1 godziny. Po procesie
mielenia pobrano z réznych miejsc 5 probek do badan w celu oznaczenia
zawartosci poszczegblnych pierwiastkow 1 jednorodnosci otrzymanych
materiatow. Zastosowano techniki ICP-OES do oznaczania zawartosci Mg, Al,
Ca, Ce, La, Ba, Ti, Cr, Mn i P oraz XRF do okreslenia zawartosci Fe 1 Si w tego
typu materiatach. Do otrzymania wigkszych ilosci materialu przeznaczonego na
CRM typu FSM, zastosowano mieszalnik typu V o maksymalnym zaladunku
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50kg. Do mieszalnika wprowadzono 22kg zelazokrzemu o najwyzszej i 1lkg
FSM o najnizszej zawartosci magnezu. Po 11 godzinach mieszania (mieszanie 3
etapowe dwa po 4 godziny i jeden przez 3 godziny) pobrano 3 probki z trzech
skrajnych miejsc mieszalnika i przeprowadzono analizy (za pomoca ICP-OES i
XRF) wyniki ktorych pozwolily na zaakceptowanie materialu pod wzgledem
zawartosci magnezu. Interesujace byloby stwierdzenie jak zmienia sie zawartosé
magnezu, skiad fazowy oraz jednorodnos¢ po kazdym etapie mieszania. Metode
mieszania mozna stosowac nie tylko do otrzymania materialu o okredlonej
zawartosci pierwiastka (pierwiastkow) ale rowniez do mechanochemicznej
syntezy zwiazkéw chemicznych. Ponadto w przypadku kazdego z trzech typow
materiatow krzemowych przeprowadzono badania majace na celu okreSlenie
Jego tendencji do segregacji. Wykazano, ze otrzymane wyniki byly powtarzalne
oraz zbiezne z wartosciami certyfikowanymi, co pozwala na stwierdzenie, ze
wszystkie badane materiaty nie wykazuja tendencji do segregacji. Nastepnie
okreslono stabilnos¢, jednorodnos¢ oraz charakteryzowanie kazdego z tych
materialdbw krzemowych przeznaczonych na CRM. W przypadku wiw
materialéw przeprowadzono badania stabilnosci krdtko i dlugo terminowej.
Otrzymane wyniki oceniono statystycznie oraz okreslono wartosci niepewnosci
stabilnosci transportowej 1 dlugoterminowej. Okreslone wartosci nie zostalty
uwzglednione w budzecie niepewnosci rozszerzonej wartosci certyfikowanej, ze
wzgledu na ich pominialny udzial, a opracowane materialy zostaly
zaklasyfikowane jako stabilne np. podczas transportu.

Do badan jednorodnosci wybrano 10 jednostek dla kazdego z trzech w/w
materialow. Z kazdej jednostki pobrano 3 probki z réznych glebokosci stoika —
uzyskujgc 30 probek dla kazdego materialu. Na podstawie otrzymanych
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wynikéw przeprowadzono statystyczng ich ocene w oparciu o analize wariacji
ANOVA. OkresSlono wartos¢ niepewnosci jednorodnosci, ktéra stanowi
skladowa w budzecie niepewnosci rozszerzonej wartosci certyfikowanej.
Stwierdzono, e wzgledna wartos¢ niepewnosci jednorodnosci dla kazdego
pierwiastka o stezeniu <1% wynosifa< 15%, a w przypadku pierwiastkow
stopowych (>1%) wynosila <5%, co spelnia zalozenia Planu Produkcji.
Wykazano, ze zastosowane procesy mielenia i mieszania pozwolily na
otrzymanie materialow o uziamieniu 1 jednorodnosci takiej jak materialy
odniesienia.

Do charakteryzowania materialéw na CRM-y wykorzystane zostaly przez
2-3 laboratoria Centrum Chemii Analitycznej Lukasiewicz, laboratoria
zewnetrzne krajowe oraz zagraniczne. Laboratoria te dostarczyly dla kazdego
pierwiastka z trzech opracowanych materialow 6 niezaleznych wynikéw lub 1
wynik wraz z niepewnoscia. Okreslono wspélczynniki zmiennosci dla
otrzymanego zestawu wynikow z danego laboratorium, przeprowadzono test Q-
Dixona dla zestawu danych z danego laboratorium, a nastepnie w przypadku
srednich wartosci otrzymanych z poszczeg6lnych laboratoriow dokonano oceny
graficznej. Na podkreslenie zastuguje wyznaczenie wartosci certyfikowanych 12
parametrow w krzemie metalicznym i FSM oraz 13 parametrow w pyle
krzemionkowym. Okreslono takze wartos¢ niepewnosci charakteryzowania,
ktora zostata rowniez wiaczona do budzetu niepewnosci rozszerzonej wartosci
certyfikowane]. Wykazano, Zze najwiekszy udzial w budzetach niepewnosci
wartosci  certyfikowanej maja niepewnosci wynikajace z  procesu
charakteryzowania.
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Wszystkie badania zwiazane z opracowaniem nowych certyfikatdw
prowadzono zgodnie z wymaganiami normy ISO17034. Po przeprowadzonej
przez PCA ocenie opracowane CRM-y krzemowe zostaly wiaczone do zakresu
akredytacji Centrum Chemii Analitycznej Eukasiewicz-IMN o numerze
certyfikatu RMO06. Ponadto przeprowadzono badania nad opracowaniem
nowych sposobéw przygotowania materialow krzemowych do analizy za
pomoca XRF z dodatkiem wzorca wewnetrznego oraz technika prébek
cienkowarstwowych. Metode z dodatkiem wzorca wewnetrznego (do korekt
efektow matrycowych oraz uziarnienia) sprawdzano w przypadku pylu
krzemionkowego oraz FSM. Stwierdzono, ze zastosowanie SrCO; jako wzorca
wewnetrznego 1 wykorzystanie jego linii Ko i Lo do korekt matrycowych
pozwala na otrzymanie bardziej precyzyjnych krzywych kalibracyjnych. Moim
zdaniem Doktorantka kontynuujac badania nad oznaczaniem pierwiastkow
sladowych w pyle krzemionkowym powinna zastosowaé absorpcyjna
spektrometri¢ atomowa z atomizacja elektrotermiczna w kuwecie grafitowej
(GFAAS) z uzyciem dozowania zawiesiny (skfadajacej sie¢ z mieszaniny pylu
krzemionkowego z politetrafluoroetylenem) do atomizera elektrotermicznego.
Metode ta zastosowal z powodzeniem prof. R. Dobrowolski do oznaczania
sladowych ilosci pierwiastkéw takich jak: Pb, Co, Cu, Al., Fe, Ti, Ni, Cr, As, Se
i Tl w handlowych probkach zelu krzemionkowego (stosowanego w
chromatografii). Technike probek cienkowarstwowych wykorzystano do
oznaczania zawartosci Fe, Ca, Mg, Al i Mn w FSM za pomoca WDXRF.
Wykazano, ze technika ta jest nieodpowiednia do oznaczania pierwiastkow
Sladowych.
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Rozprawe koncza opracowane szczegdlowe zalozenia potrzebne do
wdrozenia opracowanej technologii. W recenzowane] pracy Doktorantka oparta
si¢ na bardzo duzym materiale eksperymentalnym, a otrzymane wyniki
przeanalizowala systematycznie i wnikliwie z duza znajomoscia przedmiotu
badan wyciagajac trafne wnioski dotyczace otrzymywania zarowno nowych
CRM-6w jak 1 opracowania nowych procedur analitycznych do badan ich
stabilnosci, jednorodnosci i skladu chemicznego.

Na szczegélne podkreslenie zastluguje fakt, Zze otrzymane w ramach
wspolpracy z norweska firma ELKEM nowe CRM-y zostaly wdroZzone do
dystrybucji zarébwno w kraju jak i za granica poszerzajac tym samym oferte
Lukasiewicz — IMN o nowe unikatowe w skali swiatowej produkty.

Uwazam, ze praca doktorska Pani mgr Justyny Kostrzewy jest rozprawa
bardzo wartosciowg 1 stanowi cenny wkiad zaréwno do technologii
otrzymywania certyfikowanych materialow odniesienia jaki i do analityki
sladowych ilosci pierwiastkow.

Reasumujac przedstawiona do oceny rozprawa doktorska spelnia wymogi
stawiane przez art. 179 ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. (dotyczaca m.in. Dziedziny
nauk scistych 1 przyrodniczych, Dyscypliny naukowej: Nauki Chemiczne),
przepisy wprowadzajace ustawe —prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz.U.
2018 r. z dnia 30 sierpnia 2018 r. art. 219).

Biorac powyzsze pod uwage stawiam wniosek Radzie Dyscypliny Nauki
Chemiczne PS o dopuszczenie Pani mgr Justyny Kostrzewy do dalszych etapéw
przewodu doktorskiego.
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Jednoczesnie w przekonaniu o bardzo wysokiej wartosci opracowanej i
wdrozonej technologii otrzymywania CRM-6w popartej dorobkiem naukowym
wnioskuje o jej wyrdznienie stosowna nagroda.

FPodpizano odrecznie preez autora

Lublin 27.11.2024 Prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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WNIOSEK
O WYROZNIENIE PRACY DOKTORSKIEJ MGR JUSTYNY KOSTRZEWY PT.
.- BADANIA NAD OPRACOWANIEM CERTYFIKOWANYCH MATERIALOW
ODNIESIENIA DLA WYBRANYCH PRODUKTOW PRZEMYSLU KRZEMOWEGO”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska jest praca wartoéciowa wnoszaca wiele
elementdw nowosci naukowej i stanowi cenny wklad zarowno do technologii nowych
certyfikowanych krzemowych materialéow odniesienia jak i do analityki sladowych ilosci
pierwiastkow. Na szczegdine podkreélenie zashaguje fakt, Ze otrzymane w ramach wspélpracy
z norweska firma ELKEM nowe certyfikowane matenialy odniesienia takie jak pyl
krzemionkowy, krzem metaliczny oraz zelazokrzem magnezowy zostaly wdrozone do
dystrybucji zaréwno w kraju jak i za granica poszerzajac tym samym oferte Lukasiewicz-
IMN o nowe unikatowe w skali $wiatowej produkty. Dla ka’dego z w/w materialow
opracowano metody analityczne, kiére wykorzystano na poszczegélnych etapach
otrzymywania CRM-6w. Kazda z opracowanych metod zostala poddana procesowi walidacji.
W procesie walidacji wyznaczono parametry charakterystyczne takie jak: zakres roboczy,
granica wykrywalnosci, granica oznaczalnosci, zakres liniowosci i czulos¢ metody, odzysk
oraz niepewnos¢ rozszerzone] metody. Kryteria akceptacji w/w parametrow wynikaly z
wartosci przyjetych w projekcie SilRef i planach produkcji poszezegdlnych materiatow.

W przekonaniu o wysokiej wartoSci recenzowanej rozprawy doktorskiej zawierajacej
bardzo duzy eksperymentalny material (opracowana technologie wdrozona w IMN) bardzo
dobrze udokumentowany i poparty 1 artykulem w czasopismie z listy filadelfijskiej, 1
rozdzialem w krajowe] monografii, 7 wykladami prezentowanymi na krajowych i
migdzynarodowych konferencjach oraz 1 projekcie miedzynarodowym wnioskuje o jej
wyrbznienie stosowna nagroda. Podpisano odrecznie

przez autora
27.11.2024 r. prof. dr hab. Zbigniew Hubicki
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